Флуоровмісний олігомер на основі епоксидної смоли ЕД-24 та спирту-теломера C9H4F16O by Братичак, М.М. et al.
оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ
АКАДЕМIЇ НАУК
УКРАЇНИ
9 • 2010
ХIМIЯ
УДК 678.686:539.538
© 2010
М.М. Братичак, О.В. Шуст, Т. I. Червiнський,
Ю.Л. Ягупольський
Флуоровмiсний олiгомер на основi епоксидної смоли
ЕД-24 та спирту-теломера C9H4F16O
(Представлено членом-кореспондентом НАН України Ю.Ю. Керчею)
Хiмiчною модифiкацiєю епоксидної смоли ЕД-24 спиртом-теломером C9H4F16O синте-
зовано новий реакцiйноздатний олiгомер, який одночасно мiстить епоксидну групу та
атоми флуору. Вивчено вплив природи й кiлькiсть каталiзатора, розчинника та спiввiд-
ношення вихiдних реагентiв i температури на швидкiсть перебiгу такої реакцiї. Запро-
поновано методику отримання реакцiйноздатного олiгомеру. Структура синтезованого
продукту була пiдтверджена хiмiчними та IЧ спектроскопiчними методами аналiзу.
Показано можливiсть використання синтезованого продукту в процесах формування
захисних покриттiв на основi епоксиолiгоестерної композицiї.
Флуоровмiснi полiмери (олiгомери) привертають увагу в зв’язку з тим, що матерiали на
їх основi проявляють унiкальну стiйкiсть до дiї рiзних агресивних чинникiв [1]. Виходячи
з цього, їх доцiльно використовувати в лакофарбових композицiях для отримання полi-
мерних покриттiв рiзного призначення, зокрема захисних, хiмiчно стiйких, з пiдвищеними
довгоiснуючими та спецiальними властивостями (гiдрофобнi, стiйкi до стирання, електро-
iзоляцiйнi тощо). Незважаючи на описанi вище позитивнi характеристики, вироби на основi
флуоровмiсних полiмерiв мають iстотний недолiк — погану адгезiю до металевих повер-
хонь [2].
Пiдвищити адгезiю лакофарбових композицiй, що мiстять флуоровмiснi сполуки, мож-
на шляхом введення в сумiш епоксидної смоли [3]. За флуоровмiснi сполуки для моди-
фiкацiї властивостей епоксидних композицiй на основi дiанової епоксидної смоли ЕД-20
запропоновано використовувати кубовi залишки отримання спиртiв-теломерiв, якi мiстять
атоми флуору та флуорестери [3]. Зазначенi флуоровмiснi компоненти епоксидної компози-
цiї не здатнi в процесi формування покриттiв хiмiчно зв’язуватися з молекулами епоксидної
смоли i тим самим iстотно впливати на його експлуатацiйнi характеристики [3].
Нами запропоновано отримання олiгомеру, який одночасно мiстив би атоми флуору
та епоксидну групу. Присутнiсть у молекулi флуоровмiсного олiгомеру епоксидної групи
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дозволить в процесi формування полiмерного покриття на основi промислових епоксидних
смол хiмiчно зв’язуватися з молекулами матрицi i тим самим покращити експлуатацiйнi
властивостi плiвки.
Флуоровмiсний олiгомер, який мiстить епоксидну групу (ФОЕ), синтезований на основi
епоксидної смоли ЕД-24 та спирту-теломера C9H4F16O (ФСТ-С9) за таким рiвнянням:
Олiгомери, якi б одночасно мiстили атоми флуору та епоксидну групу, в лiтературi не
описанi.
Вихiдну епоксидну смолу ЕД-24 використовували як промислову з епоксидним числом
(е. ч.) 24,0%. ФСТ-C9 — марки “ч” з молекулярною масою Mn 432 г/моль. Як каталiзатор
реакцiї брали 18-краун-6, ZnCl2 та їх сумiш.
Нами дослiджено вплив природи та кiлькостi каталiзатора, розчинника, а також спiв-
вiдношення вихiдних реагентiв i температури на швидкiсть перебiгу зазначеної реакцiї.
Взаємодiю ФСТ-C9 зi смолою ЕД-24 вивчали в тригорлому реакторi з механiчною мi-
шалкою, обладнаному зворотним холодильником та термометром. Реактор завантажували
смолою, розчинником i ФСТ-C9, нагрiвали з точнiстю ±0,1 К до певної температури i до-
давали водний розчин каталiзатора. Через певнi промiжки часу вiдбирали проби по 0,5 мл
i визначали концентрацiю епоксидних груп за формулою
C(еп.гр.) =
(Vх − (Vр − Vк))NK
Vпр
,
де C(еп.гр.) — концентрацiя епоксидних груп у розчинi, моль/л; Vх, Vр й Vк — кiлькiсть 0,1 н.
розчину лугу (мл), що витрачений на титрування “холостої проби”, “робочої проби” й каталi-
затора вiдiбраної проби вiдповiдно; Vпр — об’єм вiдiбраної проби, 0,5 мл; N — нормальнiсть
розчину; 0,1 н. К — поправочний коефiцiєнт до 0,1 н. розчину гiдроксиду калiю або натрiю.
Деякi результати дослiджень наведено на рис. 1 i в табл. 1. Як видно з рис. 1, реакцiя
взаємодiї ФСТ-C9 з епоксидною смолою ЕД-24 є реакцiєю другого порядку. Для успiшного
перебiгу реакцiї необхiдно 30% (моль) 18-краун-6 або 30% (моль) ZnCl2 (див. табл. 1). Змен-
шити кiлькiсть дорогого 18-краун-6 можна завдяки використанню каталiтичної системи, яка
мiстить вищеназваний краун-етер та ZnCl2 у мольному спiввiдношеннi 1 : 3. Як розчинник
доцiльно брати 2-пропанол. Ефективна енергiя активацiї реакцiї взаємодiї ФСТ-C9 зi смо-
лою ЕД-24 становить 32,77 кДж/моль (див. рис. 2). Зменшення концентрацiї епоксидних
груп в реакцiйному середовищi при 323 К досягається за 12 год (рис. 3). Отриманi вище
результати лягли в основу створення методики отримання ФОЕ.
ФОЕ синтезували у тригорлому реакторi з механiчним перемiшуванням, обладнаному
зворотним холодильником та термометром. Реактор завантажували 100 г смолою ЕД-24,
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Рис. 1. Кiнетичнi анаморфози в координатах 1/C − t для реакцiї ЕД-24 з ФСТ-С9 при 323 К у середовищi
2-пропанолу. Каталiтична система 18-краун-6 : ZnCl2 — 1 : 2 (1 ), 1 : 3 (2 ), 1 : 4 (3 ) моль. Вмiст ФСТ-С9 —
0,5 моль, мольна кiлькiсть 18-краун-6 — 10% у розрахунку на 1 г-екв. епоксидної групи смоли
120 г ФСТ-C9 та 1200 мл 2-пропанолом. Реакцiйну сумiш при перемiшуваннi нагрiвали до
323 К i додавали каталiтичну сумiш: 14,73 г 18-краун-6 у виглядi 25%-го водного розчину та
22,82 г ZnCl2 у виглядi 20%-го водного розчину. Сумiш при перемiшуваннi та нагрiваннi до
323 К витримували 12 год, охолоджували до кiмнатної температури i переносили в дiлильну
лiйку. Нижнiй водний шар вiддiляли, а до верхнього — додавали 750 мл бензолу. Органiчний
шар промивали невеликою кiлькiстю води та вiдганяли 2/3 об’єму розчинникiв. Залишок
виливали в петролейний етер. Видiлений олiгомер (ФОЕ) висушували спочатку на повiтрi,
а потiм при залишковому тиску 133–266 Па до постiйної маси. Отримали 173,22 г ФОЕ з Mn
750 г/моль та е. ч. 9,2%. ФОЕ є в’язким продуктом свiтло-жовтого кольору, розчинним
Таблиця 1. Ефективнi константи швидкостi реакцiї взаємодiї ФСТ-C9 з епоксидною смолою ЕД-24
Кiлькiсть ФСТ-C9,
моль/г-екв.
епоксидної групи
Кiлькiсть 18-краун-6 i ZnCl2 (%
моль/г-екв. епоксидної групи смоли) Температура
реакцiї, К
Розчинник
Kеф · 10
−4,
л/(моль · с)
18-краун-6 ZnCl2
0,50 10 – 323 2-Пропанол 0,27± 0,09
0,50 20 – 323 –II– 0,54± 0,16
0,50 30 – 323 –II– 1,24± 0,21
0,50 40 – 323 –II– 4,89± 0,91
0,50 – 20 323 –II– 0,58± 0,18
0,50 – 30 323 –II– 1,77± 0,24
0,50 – 40 323 –II– 1,86± 0,15
0,50 10 20 323 –II– 0,98± 0,12
0,50 10 30 323 –II– 2,20± 0,45
0,50 10 40 323 –II– 1,53± 0,23
0,25 10 30 323 –II– 0,47± 0,15
1,00 10 30 323 –II– 2,45± 0,22
0,50 10 30 323 Дiоксан 1,30± 0,29
0,50 10 30 323 Ацетон 0,73± 0,27
0,50 10 30 313 2-Пропанол 0,58± 0,19
0,50 10 30 333 2-Пропанол 4,37± 0,56
Прим i т ка . 18-Краун-6 використовували у виглядi 25%-го водного розчину, ZnCl2 — у виглядi 20%-го
водного розчину.
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Рис. 2. Залежнiсть logKеф вiд 1/T для реакцiї епоксидної смоли ЕД-24 з ФСТ-C9 у середовищi 2-пропанолу.
Спiввiдношення смоли ЕД-24 : ФСТ-C9 дорiвнює 1,0 : 0,5 моль, каталiтична система 18-краун-6+ ZnCl2 —
1 : 3 моль, мольна кiлькiсть 18-краун-6 — 10% на 1 г-екв. епоксидної групи
Рис. 3. Залежнiсть концентрацiї епоксидних груп вiд тривалостi процесу при 323 К реакцiї ЕД-24 з ФСТ-C9.
Спiввiдношення смоли ЕД-24 : ФСТ-C9 дорiвнює 1,0 : 0,5 моль, каталiтична система 18-краун-6+ ZnCl2 —
1 : 3 моль, мольна кiлькiсть 18-краун-6 — 10% на 1 г-екв. епоксидної групи
в ацетонi, 2-пропанолi, дiоксанi та iнших органiчних розчинниках. Наявнiсть епоксидної
групи та атомiв флуору в олiгомерi пiдтверджена IЧ спектроскопiчними дослiдженнями.
Присутнiсть епоксидної групи доведена смугою валентних коливань при 920 см−1, атоми
флуору — смугою поглинання при 1216 см−1 [4].
Можливiсть використання синтезованого ФОЕ для створення захисних покриттiв вивча-
лася на прикладi композицiї, що складалася з промислової епоксидної смоли марки ЕД-22.
Пластифiкатором слугував олiгоестеракрилат ТГМ-3, затвердником — полiетиленполiамiн
(ПЕПА). Для цього композицiю, що складалася з 81,8 мас. частки смоли ЕД-22, 9,1 мас.
частки ФОЕ, 9,1 мас. частки ТГМ-3 та ПЕПА (12,6 мас. частки вiд сумiшi), наливом нано-
сили на стандартнi склянi пластинки та витримували при кiмнатнiй температурi впродовж
10 дiб. Отриманi результати з гель-фракцiї та твердостi плiвок представленi в табл. 2.
Адгезiя отриманих вже за 3 доби полiмерних покриттiв по металу за допомогою методу
решiтчастого надрiзу становить “одиницю”. Плiвки стiйкi до дiї лугiв та кислот.
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Таблиця 2. Залежнiсть вмiсту гель-фракцiї та твердостi плiвок вiд тривалостi структурування при кiмнатнiй
температурi
Показник
Значення показника за час структурування, доба
1 2 3 4 6 8 10
Гель-фракцiя∗ 85,0 87,0 89,0 89,1 89,4 89,6 89,8
Твердiсть (в. од.) 0,33 0,50 0,57 0,64 0,68 0,69 0,75
за приладом М-3
Пр им i т ка . ∗Гель-фракцiя визначена в %.
Отже, результати авторiв даного повiдомлення вказують на перспективнiсть викорис-
тання синтезованого олiгомеру як компонента епоксиолiгоестерної композицiї, яка може
знайти застосування для створення захисних покриттiв стiйких до дiї агресивних середо-
вищ.
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Fluorine-containing oligomer based on ED-24 epoxy resin and
C9H4F16O alcohol-telomer
A new reactive oligomer simultaneously containing an epoxy group and ﬂuorine atoms has been
synthesized via the chemical modiﬁcation of ED-24 epoxy resin by C9H4F16O alcohol-telomer.
The eﬀect of the nature and the amounts of a catalyst and a solvent, as well as the eﬀect of
the temperature and the ratio between initial reagents, on the reaction rate has been studied. The
procedure to obtain a reactive oligomer has been suggested. The structure of the synthesized product
has been conﬁrmed by methods of chemical and IR-spectroscopic analyses. The possibility to use
the synthesized product in the formation of protective coatings on the basis of the epoxy-oligomeric
composition has been shown.
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